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Abstract 


The hardness in recirculating scrubbing waters for treatment of blast furnace and other metal smelting off gases is controlled 
by adding an aluminate in addn. to the C02. flocculants, crystal nucleation inhibitors, and alk. earth metal compds. normally 
used. The method improves scrubbing while preventing the formation of incrustations. 
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© Verfahren und Additiv zur Steuerung prozessbedingter Wasserharte von Kreislaufwasser in 
Konversionsanlagen. 

© Es wird ein Verfahren zur Kontrolle und Steuerung der prozeflbedingten Wasserharte von Kreislaufwasser in 
Konversionsanlagen beschrieben, insbesondere in Aniagen zur Eisen-, Staht- und NE-Metallgewinnung, - 
raffination und/oder -verarbeltung, bei welchen schadstoffbelastete Abgase gebildet werden. die gema/3 den 
Richtlinien zur Reinhaltung von Luft ohne entsprechende Abreinigung nicht an die Atmosphare abgegeben 
werden konnen. Dabei ist mindestens eine Na/Jwasche nachgeschaltet. Dem Waschwasser und/oder dem im 
Kreislaufwasser gefuhrten Klarwasser wird neben den ubiichen Zusatzen wie Kohlensaure. Flockungsmittel. 
schwellenwirksamen Stoffen mit Kristallwachstumdesaktivator-Eigenschaften (GS) und Erdalkaiiverbindungen wie 
Kalkwasser zusatzlich mindestens eine Alunninatverbindung zugesetzt, um die Abreinigungswirkung zu verstar- 
ken (Fig. 1), Ferner wird ein Additiv zur Beschleunigung der Abreinigung von Abgasen beschrieben, das ein 
waflriges Fluid ist mit Flockungsmitteln. grenzflachenaktiven Mittein, Erdalkaiiverbindungen und mindestens einer 
gelosten und/oder dispergierten bzw. suspendierten Aluminatkomonente in einer Konzentration von etwa 0.01 bis 
10 g Aluminium/1 Fluid und vorzugsweise von etwa 0,1 bis 5 g Ai/1 Fluid. 
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Verfahren und Additiv zur Steuerung proze^bedingter Waserhart von Kreislaufwasser in Konversio- 

nanlagen 

Die Erfindung betrifft die Kontrolte und Steuerung, insbesondere jedoch die Herabsetzung des Gehaltes 
an Verbindungen. die als solche fur die Harte eines Wassers verant^ortlich smd. in dem Kreislaufwasser 
von Konversionsanlagen. Diese Wasserharte ist dabei im wesentlichen durch den Konversicnsgesamtproze^ 
selbst und speziell durch die hierfur angewendete Na/3wasche bedingt. Als Hartebildner kommen die ^ 

5 ubiichen Wasserhartekomponenten wie die Saize des Calciums und Magnesiums, insbesondere die 
Chloride. Sulfate, Sulfite, Hydroxide, Hydrogencarbonate bzw. Carbonate in Betracht. "Wasserharte" erfa/Jt 
deshalb sowohl die Carbonatharte (KH) als auch die Nichtcarbonatharte (NKH). 

Es ist bekannt. da/3 bei gro/Jtechnischen Aniagen der Stahierzeugung. NE-Metallgewinnung und - 
verarbeitung, z.B, bei Rostprozessen und dergl., aber auch bei Verbrennungsprczessen zur Energiegewin- 

10 nung in Groi3feuerungsanlagen Oder Mullverbrennungsanlagen. Abgase gebildet werden. die noch eine 
erhebliche Konzentration an Schadstoffen. wie HCI. HF, Dampfe von Metallverbindungen und fluchtige 
Verbindungen sowie mitgerissene staubformige Prozeflzusatze und Oxidationsprodukte aufweisen und mit 
dieser Belastung so nicht an die Atmosphare abgegeben werden konnen. Um die Konzentration dieser 
Schadstoffe auf einem moglichst niedrigen Niveau zu halten. ist im Anschlu/3 an den eigentlichen 

15 Konversionsproze/3 eine Gaswasche, z.B. eine Na/Jwasche vorgesehen. mit der meistens durch Zufuhren 
von Kalkwasser die sauren Bestandteile wie Chlorwasserstoffsaure und Fluorwasserstoffsaure. aber auch 
andere sauer Oder alkalisch reagierende und durch Erdalkali zu bindende Kcmponenten aus dem Abgas 
abgetrennt werden. Das wajSrige System zur Naflwasche ist meistens ein im Kreislauf gefuhrtes Wassersy- 
stem, das im erschopften Zustand aufgrund der enthaltenen Erdalkaliverbindungen wie Ca(0H)2. Mg(0H)2, 

20 Hydrogencarbonate oder gemischte Calcium- und Magnesiunri-hydroxide/carbonate, z.B. Dolomite, bezu- 
glich dieser Verbindungen gesattigt bzw. ubersattigt ist 

Es ware deshalb erstrebenswert. das Wasch- und/oder Kreislaufwasser so weit wie mdglich von diesen 
Erdalkalicarbonaten, Erdalkaiihydroxiden. Erdalkalisulfaten und dergl. zu befreien. um eine noch bessere 
Effizienz der Schadstoffabreinigung durch Naflwasche zu erreichen. den Wasserverbrauch zu senken und 

25 die Gesamtanlage okonomischer zu betreiben, 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, die prozeflbedingte. d.h. durch Proze/Jvariabte und 
Proze/Jmittel eingefuhrte Wasserharte von Kreislaufwassern in Konversionsanlagen, wie Aniagen der Eisen- 
gewinnung und -verarbeitung, der Stahlherstellung und - verarbeitung, der NE-Metallgewinnung, -raffination 
und - verarbeitung, aber auch in Aniagen zur Energlegewinnung, wie Kohle-, 0I-, Gas- und sonstige 

30 Kraftwerke, einschliei31ich der Konversionsanlagen bei der Mullverbrennung. Mullverschwelung und dergl., 
so ku kontrollieren und zu steuern, daC ein moglichst langanhaltender storungsfreier Wasserkreisiauf 
gewahrleistet ist und gleichzeitig die wahrend der Naflwasche zugesetzten und in direkten Reaktionskontakt 
mit den Rauch- und Abgasen - gelangenden ProzeCchemikalien moglichst weitgehend und in wirt- 
schaftlicher Weise wieder aus dem Kreislaufwasser herausgenommen werden konnen. Ein soiches Verfah- 

35 ren hat insoweit eine wesentlich verbesserte Wasserokonomie zur Folge, was unmitteibar in Wassererspar- 
nis, aber auch zur Senkung sonstiger Betriebskosten zum Ausdruck kommt. Au/3erdem sot! das Verfahren 
nicht nur umweltvertraglich ausgestattet setn, sondern daruber hinaus - ohne gesetzliche Zwange - durch 
Minimierung der Schadstoffe, die aufgrund der gegenwartigen Richtlinien zur Luftremhaltung (TA Luft II) 
durchaus noch an die Atmosphare abgegeben werden konnten, eine deutliche Unterschreitung derartiger 

40 Limite erreichen. 

Zur Losung dieser Aufgabe schlagt die Erfindung das in Anspruch 1 angegebene Verfahren mit 
bevorzugten Ausgestaltungen nach den Anspruchen 2 bis 28 und fur den Einsatz in einer bevorzugten 
Verfahrensgestaltung ein hierzu einsetzbares Additiv gema/3 Anspruch 29 mit bevorzugten Ausfuhrungsfor- 
men nach den Anspruchen 30 und 31 vor. 

45 Es wurde nach ausgedehnten Untersuchungen uberraschenderweise gefunden, da/3 durch den Zusatz 
mindestens einer Aluminatverbindung, insbesondere einer Atkalialuminiumverbindung wie Natriumatuminat 
eine hervorragende Steuerung der Calciumcarbonat- und/oder Calciumsulfatfallung im Sinne einer die . ( 

Kelmbildungs- und Keimwachstumsvorgange stark promovierenden Weise erreicht werden kann. 

Als Alkalialuminatverbindung (dieser Begriff wird hier im weitesten Sinne benutzt) kommen sowoh! in 

50 Wasser geloste bzw. losliche Verbindungen als auch in Wasser dispergierte oder suspendierte bzw. 
dispergierbare und suspendierbare Verbindungen in Betracht. ■ Ohne sich hier durch eine theoretische 
Erklarung binden zu wollen, wird vermutet, da5 die Alkalitat der Alkalialuminatverbindung unter den 
Bedingungen der Abgas- bzw. Rauchgaswasche eine langsame Hydrolyse des Aluminats bewirkt und 
hierdurch OH-!onen frelgesetzt werden, die eine pH-Verschiebung zu einem Arbeitsbereich bewirken, der 
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gunstigere Bedingungen fur die Erdalkalicarbonat- und/bzw. Erdalkalisulfat-Fallung schafft. Zusatzlich zu 
diesen chemisch bestimmten Rahmenbedingungen scheint jedoch auch die Kinetik der Nucleusbildung von 
Erdalkalicarbonat bzw. Erdalkalisulfat unter den Proze/Jbedingungen der Naflwasclie. ggf. sogar unter 
zusatzlicher gunstiger Mitwirkung der anderen. ubiicherweise eingesetzten Komponenten wie grenzflache- 

5 naktiven Stoffe, Flockungsnnittel und der Zuleitung einer sauren Konnponente wie CO2 (die sowohl aus dem 
Konversionsproze/J als auch extern zugefOhrt werden kann) ideale Bedingungen vorzufinden. Die hier in 
Frage komnnenden Erdaikalien sind insbesondere Calcium und Magnesium, obwohl das Pseudo-Erdaikali- 
metall Beryllium und die Verbindungen des Strontiums und Bariums nicht ausgenommen sein sollen. 

Beispieie fur geeignete Alkalialuminatverbindungen sind vor allem die Vertreter der Natriumatuminat- 

jo Reihe. obwohl die entsprechenden Kaliumverbindungen nicht ausgeklammert sind. Natiumaluminat ist als 
amphoterer Stoff zu betrachten. dem in der einfachsten Form der Forme! Na(AI(OH)i) entspricht. Natriuma- 
luminat entsteht durch Losen von A1(0H)3 in uberschussiger Natronlauge. Da das Aluminatanion (AI(OH)i)~ 
unter Wasseraustritt zu hoheren Ketten bzw. Netzen kondensieren kann. werden uU DI- und Polyaluminata- 
nionen, entsprechend etwa der Formel 

15 

(Han^aAlpOgn-i)*- 

gebildet, die als ketten-, blatt- oder raumnetzstrukturartige PoJyverbindungen auch in der Natur vorkommen. 
z.B. als Spinelle (Mg,Fe.Zn)Al204. Auf jeden Fall sind die erfindungsgema/3 verwendbaren und alkallsch 

20 reagierenden Aluminate zur BIndung von Kationen befahigt. Aluminiumhydroxid-Minerale. die den vorgenan- 
nten Aluminaten venA^andt sind, stehen mit den verschiedensten Tonsorten, Bauxiten, Kaolinen und andere 
Mineralen. in denen neben Af meistens auch Si (als Silikat) und vielfach Eisenoxid. vereinzelt auch 
Vanadiumoxid und Titandioxid gebunden sind, zur Verfugung. Je nach Kondensations- und Vernetzungs- 
grad sind die Aluminate in Wasser loslich oder wasserunloslich. aber in Wasser dispergierbar bzw. 

25 suspendierbar, da sie ausgesprochen hydrophilen Charakter aufweisen. 

ErfindungsgemajS konnen die vorgenannten Aluminat-Variationen eingesetzt werden, wobel je nach der 
speziellen Aniage und Zlelsetzung Losungen, ggf. kolloidale Losungen. Suspensionen oder Dlspersionen 
anwendbar sind. Der Zusatz von Feststoff-Aluminaten ist nicht ausgeschlossen, wenngleich weniger bevor- 
zugt Die Aluminatlosungen konnen durch Auflosen von Aluminiumhydroxid in Natronlauge oder auch 

30 imnlanent aus solchen Verfahren stammen, die das Al in Form des Aluminats herstellen bzw. verarbeiten. 
Beispielsweise ist der Einsatz von Natriumalumtnat. das nach dem Bayer-Verfahren anfaltt und von dem 
vorzugsweise der Rotschlamm bereits abgetrennt wurde, im erfindungsgema/Jen Verfahren sehr gut 
geeignet. 

Es hat sich gezeigt, da/J die gemeinsame Verwendung von Natriumaluminat als typischem Aluminat und 
35 basischen Silikaten wie Wasserglas zusatzliche Vorteile bezuglich der Keimbildungskinetik und der Effizienz 
der Bindung von Schadstoffkomponenten, insbesondere von Schwermetallen bietet. Wasserglas ist als 
Verbindungsgruppe zu betrachten, bei der ca. 2-4 Mole Si02 auf 1 Mol Alkalioxid (Na20 oder Kaliumoxid) 
kommen und meistens in Gegenwart von CO2 hoch-adsorptive und absorptive Soie. Gele, oder andere 
kolloidale Aggregationen gebildet werden. Die Kombinationen aus alkalischen Aluminat/siltkat-Losungen sind 
40 komptexe Systeme mit au/Jerordentlich hoher Bindekapazitat fur die wahrend der Na/3wasche prasenten 
Stoffkomponenten. Neben den rein chemischen Bindevorgangen finden bei diesen alkalischen Alumosilika- 
ten typischerweise zusatzlich physikalische bzw. physikalisch-chemische Vorgange statt, die den Alumina- 
tEffekt gunstig unterstiitzen und vielfach sogar deutlich verstSrken. So ist wahrscheinllch auch die Eignung 
der Zeolithe. d.h. der hydratisierten Alkaiialumosiiikate zu erklaren. die mit der allgemeinen Formel 

45 

(MeO) . AI2O3 . (Si02)b ■ (H20)c 

wiedergegeben werden konnen, wobei Me beispielhaft fur ein zweiwertiges Metail steht, etwa fur Ca oder 
Mg im Bodenstand der Na/3wasche nach Ausfuhrung des erlindungsgemaflen Verfahrens. Diese Zeolith- 

50 Aluminate verfugen uber lonenaustausch- und Gelpermeationseigenschaften und tragen hierdurch zusatz- 
lich zur Nucleusbildung der Erdalkaliverbindung bei der Na^wasche, aber gleichzeitig auch zur BIndung 
anderer im Abgas enthaltener Komponenten bei, z.B. von Schwermetallionen. 

Neben den Alkalisilikaten wie Natrium- und Kaliumsilikat konnen auch Kieselsauren als pyrogene, 
hydratislerte, kolloidale Kieselsauren, gegebenenfalls in Form von Kieselsauresolen oder-geien, eingesetzt 

55 werden. Diese zusatzliche Komponente auf Basis von Kieselsaure hat die allgemeine Formel (Si02)y ■ 
XH2O. worin X und y unabhangig voneinander Werte von jeweils i bis 20 aufweisen. 
Das erfindungsgemafie Verfahren wird anhand der Fig. 1 naher eriautert. 

Die Zeichnung (Fig. 1) zeigt in schematisierter Form eine Aniage zur Konversion eines umzusetzenden 
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Materials (Konversionsausgangsgut). z.B. eines Feststoffs wie Kohle, Erz, Mull, ernes flussigen Stoffes wie 
z.B. Roheisen, Kiarschlamnn. 01. Oder auch eines gasformigen Stoffes wie Erdgas. Die Aniage von Fig. 1 
besteht aus einer Konvertereinheit A, einer Na/3wasche B. der Nachbehandlung des Restrauchgases C und 
der Waschwasserkonditionierung D, Der Rauchgasverlauf ist in Fig. 1 ebenso schematisiert wie der 

5 Kreislauf des Waschwassers dargestellt. so 6aQ insbesondere die Eintritts- und Austnttstellen des Gases 
und Wassers in die Reaktoren sowie die Zudosierstellen fiir die verschiedenen Prozeflhilfsmittel wie Additiv 
(ADD), schwellenwirksamer Stoff (GS) mit Kristallwachstumdesaktlvator-Etgenschaften und meistens auch 
grenzflachenaktiven Eigenschaften, Fiockungsmittel und Flockungshilfmittel (FM). Erdalkalihydroxid wie Ca- 
fOH)2 in Anpassung an die spezifische Verfahrenssituation und Proze/3ausiegung anpa/3bar angeordnet 

TO werden konnen. Erdalkaiiquelle kann auch der Konversionsproze/3 sein, z.B. bei Kalk- und Doiomitemsatz im 
Blasstahlverfahren und Calciumcarbideinsatz bei der Entschwefelung. Dennoch sind gewisse Gestcht- 
spunkte einer besonders gunstlgen Verfahrensgestaltung. beispielsweise bei der gemeinsamen Vormi- 
schung von ADD und GS bzw. FM und Ca(0H)2 vor Eintritt in den AblaufEindicker 7 und/oder vor Zutritt zu 
dem Rauchgas vor Eintritt in einen der Wascher I (2) und II (3) in Fig. 1 berucksichtigt. Im ubngen konnen 

75 die bei solchen Aniagen bekanntermaflen benutzten Einrichtungen und Teilkomponenten angewendet 
werden. Nicht dargestellt sind die Mefl- und Regelkreislaufe. urn die Ubersicht nicht zu stdren. Wenngleich 
beispeilswelse jeweils 3 Vorratseinrichtungen fiir Additiv ADD (15. 17 und 19) oder schwelienwirksamen 
Stoff GS (14, 16 und 20) gezeigt sind. versteht es sich von selbst, da/3 diese Vorrate zentral gelagert und 
zentral koordiniert abgerufen werden konnen. urn an den vorgesehenen Dosierstetlen entsprechende 

20 Additionen anteilweise Oder kontinulerlich und zum geeigneten Zeitpunkt vorzunehmen. Eine Zusammenfas- 
sung der Symbole erieichtert im folgenden deren Identifizierung und Zuordnung im Rahmen der techni- 
schen Durchfuhrung der Erflndung. 1 Konvertereinheit, mit bevorzugt bis zu 3 Einzelkonvertern 

2 Waschsattiger bzw. Wascher I 

3 Wascher II, Nachwascher 

25 4 Filter, bevorzugt Elektrofilter vorwiegend zur Staubabscheidung 

5 Gasometer 

6 Kamin zur Abgabe des gereinigten Rauchgases mit Restlasten, die deutllch unterhalb der zur Reinhaltung 
der Luft erforderlichen LImite liegen 

7 Ablauf-Eindicker zur Eindickung und Trennung des erschopften bzw. belasteten Waschwassers 
30 8 Zuleitung des zu konvertierenden Gutes (sehr schematisiert) 

9 Zuleitung von Frischluft bzw. Sauerstoff Oder eines anderen Prozefl- oder Inertgases {sehr schematisiert) 

10 Rauchgasleitung, uber die das Proze/3gas, so wie es die Konversionseinheit verla/3t, in die Na/Jwasche 
befordert wird 

1 1 Zwischenleitung zur Beforderung des vorgewaschenen Rauchgases in die Nachwasche II 

35 12 Obergangsleitung zum Transport des nachgewaschenen Rauchgases (= Restgas) uber em ggf. noch 
zwischengeschaltenes Filter (z.B. Elektrofilter) und das Gasometer 5 in die Kaminregion 6 

13 Mefistelle und Austritt fur das Reingas vor Verlassen des Kamins 

14 Zufuhr fur schwelienwirksamen Stoff (GS). analog 6, 20 

15 Zufuhr von Additiv. z.B. einer Mischung aus Natriumaiuminat und Wasserglas, analog 17 und 19 
40 16 siehe 14 

17 siehe 15 

18 Wasservorrat zur Zubereitung und ggf. Erganzung bzw. Auffuilung des Waschwassers in der Konditio- 
nierungseinheit (Ablauf-Eindicker 7) 

19 siehe 15 
45 20 siehe 1 4 

21 Zufuhr von Fiockungsmittel (FM) bzw. Flockungshiifsmittel 

22 Zufuhr von Erdalkaliverbindungen wie z.B. C^(0H)2 in Form von Kalkwasser bzw. geioschtem Kalk oder 
von Dolomitsuspensionen und dergl. (fakulativ) 

23 Kohlendioxid-Zufuhr, die eine separate COs-Quelle oder auch eine Abzweigung aus dem Konversions- 
50 prozeQ sein kann, da praktisch bei alien Konversionsprozessen. einschlie/Jlich der Stahther stellung eine 

Verbrennung von kohlenstoffhaltigen Materialien stattfindet 

24 Forderleitung fur Klarlaufwasser aus dem AblaufEindicker, das fur die Naflwasche entsprechend 
vorkonditioniert worden ist 

25 Flussigkeitspumpe fur den Waschwasserkreislauf 

55 26 Zwischenforderleitung zur Beforderung des Wassers aus dem Nachwascher in den VoPA/ascher, wobei 
die Flussigkeitsverteilung am besten im oberen Teil der Wascher und zweckma/Jigerweise uber Venturidu- 
sen und dergl. erfolgen kann, 

27 Rucklaufleitung fur belastetes Waschwasser, das teilweise in Form von Schlammwasser vorliegt 
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28 Entlade-Linie fur das konvertierte Material, wie z.B. Roheisen (Hochofen), Stahl (LD-Blasstahlverfahren). 
Schlacke (Mullverbrennung bzw. Hochofen), Gangart (Kohle). Ruckstandsoie (Olfeuerung) und dergl.. Nicht 
immer wird deshalb uber 28 ein Wertstoff abtransportiert. 

29 Shuntleitung zur moglichen Umgehung des Ablauf-Eindickers 
5 30 Austrag des eingedickten Waschwasserschlamms 

31 Entnahme von befiandeitem Abgas mit brennwerthaltigen Anteilen 

32 Umgehungsleitung zur direkten ZufOhrung zum Kamin (6) 

Die erfindungsgennai9 stattfindenden Grundprozesse der Materialkonversion sind allgemein bekannt und 

JO bedOrfen deshalb hier keiner naheren Eriauterung. Wegen Einzeiheiten wird deshalb auf einschlagige 
Literatur verwiesen, siehe z.B. L Fiege. H. Schroer und W. Resch, Stahl und Eisen 103 (1983). Nr. 6. S. 
265-270, "Erhohung der Haltbarkeit der Feuerfestzustellung von LD-Konver tern durch Einsatz von Weich- 
branntdolomit und vorbeugendem Spritzsystenn". 

Das Additiv (ADD) wurde bereits ausfuhrlich eriautert. Die Verwendung von sogenannten schwellenwirk- 

75 samen Stoffen mit Kristallwachstunndesaktivator-Eigenschaften und meistens auch grenzflachenaktiven 
Eigenschaften bei Na/3waschprozessen. die hinter eine Konversionsanlage geschaltet sind. ist an sich 
bekannt. zur Definition siehe auch Held-Bohnsack, Kuhlwasser, Vulkan-Verlag Essen 1984. Abschnitt 
Kuhlwasserbehandlungsverfahren. S. 220 und 221. Diese Substanzen storen den regelmafligen Aufbau von 
kristallinen Abiagerungen auf den Flachen und in den Leitungen zu und von dem Wascher, sowie in den 

20 Einrichtungen wie Punnpen, Ventilen. Dusen und anderen Einrichtungen. mit denen eine Waschvorrichtung 
arbeitet. Im Zuge der Erfindung hat sich jedoch gezeigt. dafi schwellenwirksame Substanzen und die 
Aluminatkomponente vorteilhaft zusammenwirken. denn die Ausfallung von uberschQssigem Kalk und 
Dolomit (bei Einsatz von Kalkmilch in Verbindung mit CO2 bzw. Natriumhydrogencarbonat) wird nach dem 
erfindungsgemaj3en Verfahren synergisch verbessert. so dafl das Kreislaufwasser wesentlich effizienter 

25 genutzt und umgefuhrt werden kann. 

Aber auch bezuglich der BIndung von Metallgehalten aus dem Rauchgas ergibt sich eine verbesserte 
Wirkung. Solche Staube sind entweder Feinstaube mit Staubteilchen einer Tei!chengro/3e vorzugsweise 
unterhalb 6-7 mm. aerosolgebundene Staubteilchen oder auch im echten Gaszustand vorliegende fluchtige 
Schwermetallverbindungen. Geeignete schwellenwirksame Stoffe (GS) sind vor allem anionische grenzfla- 

30 chenaktive Stoffe und die Nonlonics. Besonders geeignet fCJr die erfindungsgema/3 angestrebte Zusammen- 
wirkung mit den Aluminaten sind Phosphate, Phosphatsaureester, Phosphoncarbonsauren und deren 
AbkSmmlinge einschliej3lich Saize, in spezifischer Kombination mit Konditionierungsmitteln fur Feststoffe 
(wie z.B. Lignosulfonaten) und Tensiden, die ihrerseits ein besonderes Absorptions- und/oder Adsorptions- 
vermogen fUr die sich bildenden Inkrustrationen bzw. Inkrustrationskomponenten aufweisen. Ebenfalls 

35 geeignet sind Polymerisate auf Acrylatbasis wie Acrylat-Copolymere mit niedrigem fvlotekulargewicht und 
Polymere auf Basis von Maleinsaure, Itaconsaure sowie die Phosphonocarbonsauren, wie sie z.B. in der 
DE-PS 27 20 551 beschrieben werden. Die ietztgenannten Verbindungen haben die allgemeine Formel 

0 


MO - P - CH - COOM 


R - COOM 


worin R fur Wasserstoff oder - CH - COOM 

50 I 

CH^ - COOM 


und M fur Wasserstoff, Alkaiimetall. Ammonium oder Amin steht. 
55 Das erfindungsgema/Je Verfahren hat den Vorteil. dai3 sowohl die proze^kausale Wasserharte, bedingt 
duch Kalk, Dolomit oder Erdalkalisulfat. als auch gleichzeitig die durch Metallgehalte verursachte Rauchgas- 
kontaminierung wirksam herabgesetzt werden kann. 

Wahrend des Waschwasserklarungs- und Konditionierungsprozesses, der im Ablauf-Eindicker (7) statt- 
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findet. wird ein Flockungsmittel. ggf. zusammen mit einem Flockungshilfsmitte! zugesetzt. Als diese 
Fiockungsmittel und Flockungshilfen haben sich hervorragend bewahrt anionische Poiyelektrolyte und 
insbesondere das Flockungshilfsmittel Naico 625. ein anionischer Potyeiektroiyt auf der Basis von 
Acryisaure-Acrylat bzw. AcrylsaureMethacrylat, vorzugsweise mit einenn Niederalkylacryiatbzw. 

5 Niederalkylmethacrylat-Anteil von etwa 5 bis 40 Gew.-% und mit einem verhaltnismaflig niedrigen Moleku- 
largewicht von etwa 5.000 bis 30.000 (Zahlenmittet). 

Wegen Einzelheiten des Waschwasser-Konditionierungsprozesses und der hierzu besonders geeigne- 
ten Einrichtungen wird auf die noch nicht offengelegte dt, Patentanmeidung P 36 30 666.5 verwiesen. die 
hler ais Referenzliteratur auch Gegenstand der vorliegenden Beschreibung wird. Bine Kopie dieser z.Z. 

10 noch nicht offengelegten Patentanmeidung wird deshalb ais Aniage beigefugt. 

Allgemein wird im Konversionsprozefi A ein mit diversen Schadstoffen wie CO. CO2. SO2. HCl. HF. 
Metalldampfen wie Pb, Cd. Ni, Cr und dergl. und mit Staubteilchen (z.B. Kalk- und Dolomitteiichen) 
belastetes Rauchgas gebildet, das die Wasche 2 und 3 durchlauft. ggf. in einer mechanisch bzw. elektro- 
mechanisch arbeitenden Filtereinheit noch von mitgerissenen Feststoffteilchen befreit und dann gereinigt an 

15 die Atmosphare abgegeben oder als brauchbare Phase abgetrennt und weiterverarbeitet wird. In den 
Abgaswaschern 2 und 3 kommt das zu reinigende Rauchgas mit dem konditionierten Waschwasser und 
somit mit den gezielt zugesetzten Additiven (ADD, GS) in Kontakt, wobei es durch chemische Reaktionen 
und'Oder durch physiko-chemische Vorgange wie Adsorption und Absorption von dem groflten Tei! der 
mitgefuhrten Schadstoffe befreit wird. Die Auslegung der Wascheinheiten 2 und 3 erfolgt im Hinbtick auf 

20 den konkreten Konversionsprozefl und die notwendige Intensivierung des Rauchgas-Waschwasser-Kontak- 
tes. Ahnliches gilt fur die Materialien zur Auskleidung der Reaktoren. "Waschwasser" im vorliegenden 
Sinne umfa/Jt nicht nur echte Losungen, sondern auch Suspensionen. Emuisionen. Dispersionen, unechte 
kollidale Losungen und komplexe Schlammlosungen; die Viskositat dieser Wasser sollte jedoch einem 
dunnflussigen Zustand entsprechen; anderenfalls die Handhabung groflere Probleme aufgibt. 

25 Die Temperaturfuhrung des Waschwassers ist nicht unbedeutend. da das Rauchgas mit verhaltnisma- 
B\g hoher Temperatur die Konvertereinheit verlajSt, in der Nai3wasche nach Moglichkeit ein waiSriges 
flussiges Medium angestrebt wird und das Reingas bei Durchtritt durch das Fitter eine Mindesttemperatur 
haben sollte, um ein Zusetzen der Filterporen oder Filterplatten zu verhindern und urn Kondensation zu 
vermeiden. Es ist moglich und aus energetischen Grunden auch zweckmaflig, neben dem direkten 

30 Warmeaustausch zwischen Rauchgas und Waschwasser zusatzlich indirekte Warmetauschereinrichtungen 
vorzusehen, beispielsweise vor Eintritt des heiflen Rauchgases in die Wascheinheit bzw. das abgekuhlte 
und gewaschene Rauchgas (Restgas) vor Eintritt in die Nachbehandlung wieder aufzuwarmen. Dies kann 
unter Nutzung der allgemein bekannten Mittel und Ma^nahmen erfoigen. Typische Temperaturbereiche 
ergeben sich aus folgender Ubersicht: 

35 

Tabelle I 


LD-Konvertergas nach Abhitzekessel ca. 700 - 900 °C 

40 

Waschwasser nach Verlassen des Waschers ca. 40 - 100 **C 


" bevorzugt 

80 - 

90'C 

Abgas-Temperatur (d.i. das gereinigte Abgas) 

30' 

C 

Temperatur d. zudosierten Waschwassers 

10 - 

40''C 

" bevorzugt 

etwa 

25'C 

Temperatur d. Kreislauf -Waschwassers 

25 - 

75'C 

" bevorzugt 

30 - 

60°C 


Falls die Wascheinheit so ausgelegt wird, dafl das Waschwasser mehrmals im Kreislauf umgefijhrt wird, 
bevor es in dem Ablauf-Eindicker geklart und erneut konditioniert wird, kann Leitung 27 z.B. mit Leitung 25 
kurzgeschlossen werden, wie dies durch die Leitungsbrucke 29 (Shunt) angedeutet ist. 

Das Verfahren der Erfindung behandelt Massenstrome; deshalb wird es meistens in der Praxis mehr 
Oder weniger bei Atmospharendruck aufgefuhrt. 

Ein Arbeiten bei Unter- oder Uberatmospharendruck, zumindest in Teilabschnitten der Gas- und 
Fluidfuhrung ("Fluid" wird hier gleichbedeutend fur eine der verschiedensten Formen des Waschwassers 
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benutzt) ist jedoch nicht ausgeschlossen. 

Die Erfindung wird anhand eines Beispieis in Zusammenhang mit einem LD-Blasstahlverfahren naher 
eriautert. Die Vorteiie warden augenscheinlich. 

5 

Beispiel 

In einem Blasstahlwerk (LD Verfahren) mit 3 Konvertern sowohl mit totaler als auch mit unterdruckter 
Verbrennung des Konvertergases wird die Gasrelnigung mit einem zweistufigen Wascher nach dem 

10 Venturi-Prinzip betrteben. Zur Bildung der Sciilacke und zur Substitution des Magnesiumverlustes der 
Konverterbeschichtung wird sowohl Stuckkaik als auch Stuckdolomit mit Beginn des Blasens zugesetzt. Die 
groiSe Gasentwicklung von ca. 150.000 m^/h im Konverter bewirkt beim Blasvorgang eine Windrichtung des 
zugesetzten Stuckgutes. Das Unterkorn ( 7 mm) wird in erheblichem Anteii in das Waschsystem eingetra- 
gen. In der 1. Waschstufe (Sattiger oder Wascher I) erfolgt teilweise die Umsetzung von Kalk und Dolomit 

75 mit Wasser und mit dem prozeCbedingten CO2 zu Calciumcarbonat mit Eisenoxid-Einschlussen, die sich 
zum Teil an den Wandungen des Waschsystems abtagern bzw. aufwachsen. In der zweiten Waschstufe 
(Wascher II) findet eine Fortsetzung dieser Umsetzung statt. Dabei werden in dem Wascher erhebitche 
Belagstarken von ca. 20 - 40 cm erreicht, die die ordnungsgema/Je Funktion des Waschsystems behindern 
und ungewollte Stilistande und umfangreiche Reinigungsarbelten verursachen. 

20 Die Ablaufe aus den beiden Waschstufen werden in einem Eindicker geklart und das Waschwasser 
wird zuruckgefOhrt. Dieses Waschwasser enthait in Abhangigkeit von der Stucklgkeit des Kalkes oder 
Dolomites erhebliche Anteile an gelostem Calciumhydroxid (5 bis 100% ige Sattigung). Dieses Wa- 
schwasser reagiert bet Kontakt in den Waschern naturgemafl spontan mit dem CO2 des Konvertergases, 
und zwar zusatzlich zu dem uber die Wind sichtung eingetragene Katkmenge. Zur Verhinderung der 

25 Ablagerung werden dem-waschwasser vor Eintritt in den Wascher 1 bis 40 ppm einer Additivmischung 
(Phosphonat) zugegeben. um die Ausfallung von Calciumcarbonat zu verzogern bzw. eine gunstlgere 
Kristallmodifikation des entstehenden Calcits zu bewirken. Hierbei wird ein Synergismus der Produktkombi- 
nation genutzt Die verzogerte Fallung des Caiciumcarbonats findet vorwiegend erst in den Klareindickern 
(z.B. Ablauf-Eindicker 7) statt. 

00 Gleichzeitig wird der noch GberschOssige Kalk durch Zugabe von Kohlensaure (CO2) in einer Menge 
von 0.1 bis 0.5 kg/t Stahl ebenfalls ausgefallt und durch Zugabe eines Flockunghilfsmitteis in einer Menge 
von 0,1 bis 5 ppm sedimentiert. Dieser Vorgang wird durch die zugesetzten Phosphonate (Tenside) 
verzogert. Um im Eindicker eine vollstandige Ausfallung zu erreichen, wird dem einlaufenden Wasser 
zusatzlich z.B. geldstes wassriges Aluminat (1 bis 10 cpm) zugesetzt. Es ergaben sich folgende Werte: 

35 

L Ablauf des Eindickers (Aufenthaltszeit im Eindicker ca. 4 h). 

unbehandelt 
40 pH 12,3 

Calciumharte 29.4* dh 

m-Wert 10.5 mval/I (m-Methylorange. SK4.2) 

p- Wert 10,0 mvai/! (p-Phenolphtha!in, Ska.g) 

45 

2. behandelt. aber ohne Aluminat 

pH 10.0 
50 Calciumharte 18,5 ' dh 
m-Wert 6.6 mval/l 
p-Wert 5.8 mval/l 


55 
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3. mit Aluminat behandelt 
pH 10.0 

Calciumharte 8.8 ' dh 
5 m-Wert 3.1 mval/l 
p-Wert 1 ,0 mvai/l 

Entsprechend der Vorbelastung des Waschwassers verringerte sich auch der Calciumgehait im Abiauf 
der einzelnen Waschstufen und entsprechend auch die Belagbildung. 
70 Das Beispiel ist nnit etner Aniage gema/J Rgur 1 realisierbar. 

Anspruche 

T5 1. Verfahren zur Kontrolle und Steuerung der pro2ej3bedingten Wasserharte von Kreistaufwasser m 
Konversionsanlagen. insbesondere in Aniagen zur Eisen-, Stahl- und NE-Metallgewinnung, -raffination 
und/oder- verarbeitung. bei welchen schadstoffbeiastete Abgase gebildet werden, die gemafl den Richtiinien 
zur Reinhaltung von Luft ohne entsprechende Abreinigung nicht an die Atmosphare abgegeben werden 
konnen, mit nnindestens einer nachgeschalteten Naflwasche, dadurch gekennzeichnet . dafl denn Wa- 

20 schwasser und/oder denn im Kreistauf gefuhrten Klarwasser neben ubiichen Zusatzen wie Kohfensaure, 
Flockungsnnittein. schwetlenwirksamen Stoffen nnit Kristallwachstumdesaktivator-Eigenschaften (GS) und 
Erdalkaliverbindungen wie Kalkwasser zusatzlich mindestens eine Aluminatverbindung zugesetzt wird. urn 
die Abreinigungswirkung zu verstarken. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet . da/3 als Aluminatkonnponente ein in wa/3rigen 
25 Medien losiiches Natriumalunninat eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet da0 als Aluminatkonnponente eine kofloidal 
dispergierbare Verbindung eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , da/J als Aluminatkomponente eine in waflrigen 
Medien dispergierbare bzw. suspendierbare Verbindung eingesetzt wird. 

30 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet . da/3 die Na/3wasche Calcium- 
und.oder Magnesiumverbindungen als Zusatze zur Abgasabreinigung verwendet. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet . dai3 die Belastung des 
Abgases mit aus dem Konversionsprozefl herruhrenden Metallstauben, Metallverbindungsstauben. Staubae- 
rolosen. insbesondere solchen Bestandteilen aus Schwermetallen bzw. Schwermetaflverbindungen. durch 

35 den Zusatz der Aluminatkomponente uber den durch libiiche NaCwasche ohne diesen Aluminatzusatz 
erreichbaren Grad hinausgehend noch welter abgereinigt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet . da/3 ein Abgas mit 
Feinstaubbelastung abgereinigt wird. das freie, gebundene oder aerosolgebundene Staubteilchen. vorzugs- 
weise einer mittleren (freien) Teilchengrofle kleiner als etwa 6-7 mm aufweist, die durch die NaiSwasche 

40 unter Mitwirkung der Aluminatkomponente aus dem Abgas weitgehend abgetrennt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet . 6aQ als Aluminatkomponente 
eine solche Verbindung eingesetzt wird, die im wa/Jrigen System unter den ProzeCbedingungen der 
Abgaswasche OH" -lonen bildet und durch pH-Verschiebung die Keimbildungsreaktionen beschleumgt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , dafl die Aluminatkomponente 
-:5 mit einer zugesetzten SiOa-Komponente zusammenwirkt. die ausgewahit ist aus der Gruppe der Alkalisili- 

kate, Kiesel sauren. Kieselsauregeie und Kieselsauresole und die gemeinsam und/oder getrennt dem Wa- 
sch- Oder Kreislaufwasser zugefuhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , da/3 mindestens eine dieser zusatzlich 
zugefuhrten Natriumsilikatverbindungen Wasserglas ist. 

50 11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet , da/3 diese Natriumsiiikatver- 
bindung ein Zeolith ist. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet . da/3 die Aluminatkompo- 
nente in einer soichen Menge eingesetzt wird, dafl im Abgaswascher eine mittlere Konzentration von 
Natrium/Aluminium im Bereich von etwa 0,20 bis etwa 0.36 g/l eingestellt. ausgedriickt in g Natriumioneag 

55 Aluminat. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet . daS der Aluminatzusatz 
einschlie/3lich Siiikatzusatz so bemessen wird, da/3 sich im Abgaswascher ein Verhaltnis von Al;Si im 
Bereich von etwa 1:5 bis 1:20 einstellt. 
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14. Verfahren nach einem der Ansprijche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet . da/3 Schwermetallgehalte 
des Konversionsprozesses wahrend des Waschvorgangs gebunden werden. die mit dem Abgas, ggf. unter 
Mitwirkung von Wasserdampf aus der Konversionszone abgetrieben werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet . da/3 wahrend der Na/3wa- 
sche im Konversionsproze/3 gebildete Alunniniumverbindungen eben falls gebunden werden, so da/3 sich das 
Na/AI-Verhaltnis inn Additiv nach erfoigter Na/Jwasche auf einen niedrigeren Wert a!s 1:1 bis 1:2 einstellt 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet . da/3 die Na/3wasche mit 
Zusatz von Calcium- und/oder Magnesiumsalzen arbeitet und die Nukleusbildung durch den Zusatz einer 
Alkalialuminiumverbindung und unter Fallung von Erdalkallcarbonaten beschleunigt wird. 

17. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 16. dadurch gekennzeichnet . dafl die Nukleusbildung 
von ausfallbaren Erdalkalimetailverbindungen unter Mitwirkung von Schwefeldioxiden bzw. Sulfaten be- 
schleunigt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekenzeichnet . dai3 dem Wasserkreislaufsy- 
stem als C02-Quelle Natriumcarbonat Oder Natriumhydrogencarbonat zugesetzt wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15 und 18. dadurch gekennzeichnet . dafl die Nukleusbil- 
dung vorwiegend zur Fallung von Calciumsulfit oder Calciumsulfat fuhrt. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet . da/1 einer Konvertereinheit 
mit bis zu 3 Einzelkonvertern mindestens zwei Na/Jwaschstufen nachgeschaltet sind und der Zusatz der 
Aluminatkomponente vor Eintritt in den ersten. ggf. zusatzlich vor Eintritt in den zweiten Wascher und 
vorzugsweise auch zum Abiaufeindicker erfolgt. in welchem das aus der Nai3wasche resultierende kontami- 
nierte Kreislaufwasser unter Mithilfe von Flockungsmittein eingedickt und von einem Teil der darin 
enthaitenen Feststoffteilchen abgetrennt wird. 

21. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet . da/3 im Na/3wascher ein 
Hartestabilisator wie z.B. ein Phosphonat oder ein Aery latcopolymeri sat, bevorzugt mit niedrigem Molekular- 
gewicht zugesetzt wird, wobei die Hartestabilisatorwirkung in der Klareinheit in Gegenwart der Aluminatkom- 
ponente wie Natriumaluminat weitgehend aufgehoben wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21. dadurch gekennzeichnet . da/3 in der Ablaufeindicker- 
Einheit gleichzeitig die Konditionierung des in den Kreislauf einzuspeisenden Waschwassers unter Zusatz 
von CO2. von Erdalkaliverbindungen, und von grenzflachenaktiven Stoffen erfolgt. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet , da/3 dem Kreislaufwasser 
zusatzlich Verbindungen zugesetzt werden, die ein schadstoffspezifisches Bindevermogen aufweisen, z.B. 
durch Cheiatlsierung, Fallung, Hydrolyse oder andere an sich bekannte chemische Reaktlonen mit aus dem 
Konversionsproze/3 ausgetragenen spezifischen Schadstoffen des Abgases. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet . da/3 die Zudosierung der 
Aluminatkomponente, ggf. mit weiteren Absorptionsverbindungen uber die Dosiersteilen gesteuert wird, in 
Abhangigkelt von den Konversionsproze/3parametern und von der Konzen tration der Schadstoffe. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 24. dadurch gekennzeichnet . da/3 die ProzeGsteuerung 
zur richtigen Zudosierung der Aluminatkomponente. ggf. auch der Natriumsilikatverbindung und ggf. 
weiterer Absorptionssubstanzen, uber Me/lsonden zur Messung des Schadstoffgehaltes von Abgaskompo- 
nenten in den Abgasen gesteuert wird. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet . dafl der Konversionspro2e/3 
ein LD-Blasstahlverfahren ist. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet . da/3 der Konversionsproze/3 
ein Verbrennungsproze/3, z.B. ein Proze/3 zur Energiegewinnung, Abfallbeseitigung durch Verbrennung und 
dergl. ist 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet da/3 die verbrennbare 
CO/COa-Phase aus der Konvertereinheit in geeigneten Vorrichtungen verbrannt und mindestens ein Teii des 
Verbrennungsgases dazu genutzt wird. im Wascher bzw. innerhaib des Waschkreislaufes Calciumcarbonat 
zu fallen. 

29. Additiv zur Beschleunigung der Abreinigung von Abgasen, nach einem der Anspruche 1 bis 28, 
gekennzeichnet durch ein wa/3riges Fluid mit Flockungsmittein, grenzflachenaktiven Mitteln. Erdalkaliverbin- 
dungen und mindestens einer gelosten und/oder dispergierten bzw. suspendierten Aluminatkomponente in 
einer Konzentration von etwa 0,01 bis 10 g Aluminium/1 Fluid und vorzugsweise von etwa 0,1 bis 5 g Al/i 
Fluid. 

30. Additiv nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet da/3 es zusatzlich mindestens eine Natriumsili- 
katverbindung enthalt, vorzugsweise in einer solchen Konzentration. da/3 sich ein AhSi-Verhaltnis von etwa 
1:1 bis 1:5 einstellt 
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31. Additiv nach einem der Anspriiche 29 und 30. dadurch gekennzeichnet . da/3 zusatzlich eine 
Aktivstoffkomponente enthalten ist, die spezielle anorganische Schadstoffkomponenten im Atgas. wie 
fluchtige Schwermetallverbindungen. unter den Proze/Jbedingungen des Abgaswaschers chemisch. absorp- 
tiv und.'Oder adsorptiv bindet. 
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